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(57) Abstract 

A method for producing a reaction product (A) comprising the following step (i): (iv) a reaction mixture comprising at least one 
radically reactable monomer (a) is reacted in radical conditions in the presence of at least one radical initiator and a compound of formula 
(I), wherein R1-R4 represent independently from each other hydrogen, a respectively unsubstituted or substituted alkyl radical, a cycloalkyl 
radical, an aralkyl radical, an unsubstituted or substituted aromatic hydrocarbon radical, under the proviso that at least two from R1-R4 
represent an unsubstituted or substituted aromatic hydrocarbon radical. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung eines Umsetzungsprodukts (A), das die folgende Stufe (i) umfaBt: (iv) Reaktion unter radikalischen 
Bedingungen eines Reaktionsgemischs, umfassend mindestens ein radikalisch umsetzbares Monomer (a) in Gegenwart mindestens eines 
radikalischen Initiators sowie einer Verbindung der Formel (I), wobei Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, einen jeweils 
unsubstituierten oder substituierten Alkylrest, Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest darstellen, mit der MaBgabe, daB mindestens zwei der Rj bis R4 einen unsubstituierten oder einen substituierten 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest darstellen, in waBriger Phase. 
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5 Verfahren zur Herstellung eines polymeren Umsetzungsprodukts 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
Umsetzungsprodukts (A) durch Reaktion unter radikalischen Bedingungen 
mindestens eines radikalisch umsetzbaren Monomers (a) in Gegenwart 
10 mindestens eines radikalischen Initiators sowie einer Verbindung (I), wie 
nachstehend definiert, in waBriger Phase, dieses Umsetzungsprodukt an sich, ein 
Verfahren zur Herstellung eines Polymers unter Verwendung dieses 
Umsetzungsprodukts, sowie deren Verwendung in Polymerdispersionen. 

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der radikalischen 
15 Polymerisation, die Merkmale aufweist, die typisch fur ein lebendes 
Polymerisationssystem sind, wobei das erfindungsgemaBe Verfahren prinzipiell in 
der Lage ist, Umsetzungsprodukte bzw. Polymere bereit zu stellen, die eine enge 
Molekulargewichtsverteilung (M w /M n ) aufweisen konnen. Dariiber hinaus konnen 
durch entsprechende Auswahl an Monomeren und ggf. aufeinanderfolgende 
20 Zugabe von verschiedenen Monomeren sowohl unverzweigte als auch verzweigte 
Homo- und Copolymere sowie Blockcopolymere hergestellt werden. Dabei 
betrifft die vorliegende Erfindung neben den Polymeren an sich auch ein in einer 
ersten Stufe erhaltenes Umsetzungsprodukt. 

Seit einigen Jahren besteht ein starkes Interesse an Verfahren bzw. 
25 Verfahrenskonzepten, die sich zur Herstellung einer Vielzahl von Polymeren 
eignen und es ermoglichen, derartige Polymere mit vorbestimmter Struktur, 
Molekulargewicht und Molekulargewichtsverteilung bereit zu stellen. 

So beschreibt die WO 98/01478 ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren, 
bei dem das umzusetzende Monomer, das insbesondere unter Vinylmonomeren 
30 und ungesattigte Gruppen aufweisenden Saurederivaten, wie z.B. Anhydride, 
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Ester und Imide der (Meth)acrylsaure ausgewahlt wird, in Gegenwart eines 
radikalischen Starters und einer Thiocarbonylthio-Verbindung als Kettenuber- 
tragungsmittel umgesetzt wird. 

Die WO 92/13903 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren mit 
5 einem niedrigen Molekulargewicht durch Radikalkettenpolymerisation von einem 
oder mehreren Monomeren in Gegenwart eines Gruppenubertragungsmittels, wie 
darin definiert, das eine C-S-Doppelbindung aufweist. Ausweislich dieser 
Druckschrift wirken die dort beschriebenen, eine C-S-Doppelbindung 
aufweisenden Verbindungen nicht nur als Kettenubertragungsmittel, sondern auch 
10 als Wachstumsregler, so daB es gemafl dieser Druckschrift lediglich moglich ist, 
in Gegenwart dieser Verbindung Polymere mit niedrigem Molekulargewicht 
herzustellen. 

Ein Verfahren zur Radikalkettenpolymerisation ungesattigter Monomere in 
wafirigem Medium und in Anwesenheit eines Makromonomers mit einer -CH2- 
15 C(X)=CH 2 -Endgruppe, in der X wie darin definiert ist, wird in der WO 93/2235 1 
beschrieben. Ausweislich der Beispiele dieser Anmeldung werden dort jeweils 
verschiedene (Meth)acrylate bzw. (Meth)acrylsaure und ggf. Monomere wie 
Styrol unter Emulsions- oder Suspensionspolymerisations-Bedingungen 
umgesetzt. 

20 Die WO 93/22355 betrifft ein Verfahren zur Herstellung vernetzbarer Polymere 
unter Verwendung eines Makromonomers wie in der WO 93/22351 beschrieben. 

Die WO 96/15157 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von 
Polymeren mit vergleichsweise enger Molekulargewichtsverteilung, in dem ein 
Vinylmonomer, wie darin definiert, mit einem ebenfalls Vinyl-terminierten 
25 Makromonomer in Anwesenheit eines radikalischen Initiators umgesetzt wird. 

Femer betrifft die WO 98/37104 die Herstellung von bzgl. des Molekulargewichts 
kontrollierten Polymeren, u.a. solchen auf Acrylat-Basis, durch radikalische 
Polymerisation von entsprechenden Monomeren unter Verwendung eines darin 
naher definierten Kettenubertragungsmittels mit einer C-C-Doppelbindung und 
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Resten, die diese Doppelbindung bzgl. der radikalischen Anlagerung von 
Monomeren aktivieren. 

Eine Radikalkettenpolymerisation bzw. -copolymerisation mit einem co- 
ungesattigten Oligo(methylmethacrylat) mit Ethylacrylat, Styrol, Methylmeth- 
5 acrylat, Acrylnitril und Vinylacetat als Copolymere wird in einem 
wissenschaftlichen Artikel in J. Macromol. scl.-chem., A 23 (7), 839-852 (1986) 
beschrieben. 

In Anbetracht dieses Standes der Technik lag die Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung darin, ein neues Verfahren zur Herstellung eines ebenfalls u.a. als 

10 Makroinitiator verwendbaren Umsetzungsprodukts bereit zu stellen, das zum 
einen selbst als Emulgator oder Dispergator anwendbar ist und mit dessen Hilfe 
auch weitere radikalisch homo- oder copolymerisierbare Monomere umgesetzt 
werden konnen, urn zu weiteren, gegebenenfalls anders zusammengesetzten 
Polymeren zu gelangen. Ferner lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe 

15 zugrunde, eine gezielte Einstellung von Eigenschaften von Polymeren und 
dadurch eine vielseitige Einsatzmoglichkeit solcher Polymere, die erhaltlich sind 
durch einfache radikalische Polymerisation, zu ermoglichen, insbesondere durch 
Herstellung von Blockstrukturen mittels radikalischer Polymerisation 
bereitzustellen. 

20 Diese und weitere Aufgaben werden durch das erfindungsgemafle Verfahren zur 
Herstellung eines Umsetzungsprodukts (A), das die folgende Stufe (i) umfaBt: 



(i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reaktionsgemischs, 
umfassend mindestens ein radikalisch umsetzbares Monomer (a) in 
25 Gegenwart mindestens eines radikalischen Initiators sowie einer 

Verbindung (I), der Formel 

c = c 

R4 R2 
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wobei Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, einen 
jeweils unsubstituierten oder substituierten Alkylrest, Cycloalkylrest, 
Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen 
Kohlen-wasserstoffrest darstellen, mit der MaBgabe, daB mindestens 
zwei der R, bis R4 einen unsubstituierten oder einen substituierten 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest darstellen, 

in waflriger Phase, 



gelost. 



10 Ferner betrifft die Erfindung ein Umsetzungsprodukt (A), das mittels eines 
Verfahrens umfassend die folgende Stufe (i) herstellbar ist: 



(i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reaktions- 
gemischs, umfassend mindestens ein radikalisch umsetzbaren 
Monomers (a) in Gegenwart mindestens eines radikalischen 
Initiators sowie einer Verbindung (I), der Formel 



15 



20 



R 3 \ ^ R i 
Kf R 2 

wobei Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, 
einen jeweils unsubstituierten oder substituierten Alkylrest, 
Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen 
substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest darstellen, 
mit der MaBgabe, daB mindestens zwei der Ri bis R4 einen 
unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest darstellen, 



25 



in wassriger Phase. 
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Im Rahmen des obigen erfindungsgemafien Verfahrens konnen alle radikalisch 
umsetzbaren, Monomere als Monomer (a) eingesetzt werden. Vorzugsweise 
werden als Monomer (a) solche radikalisch homo- oder copolymerisierbaren 
Verbindungen eingesetzt, die eine hydrophile Gruppe, wie z.B. eine 

5 Carboxylgruppe umfassen. Weiter bevorzugt handelt es sich bei den Monomeren 
(a) urn hydrophile, radikalisch homo- oder copolymerisierbare Monomere, d.h. 
urn Monomere, deren Loslichkeit in Wasser hoher als die von Styrol ist. 
Selbstverstandlich konnen auch Gemische verschiedener hydrophiler Monomere, 
sowie Gemische aus mindestens einem hydrophilen Monomer und mindestens 

10 einem hydrophoben Monomer im Reaktionsgemisch gemaB Stufe (i) vorhanden 
sein. Im einzelnen sind als Monomere (a) zu nennen: 

Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat (alle Isomere), 
Butylmethacrylat (alle Isomere), 2-Ethylhexylmethacrylat, Isobornylmethacrylat, 
Methacrylsaure, Benzylmethacrylat, Phenylmethacrylat, Methacrylnitril, alpha- 

15 Methylstyrol, Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat (alle Isomere), Bu- 
tylacrylat (alle Isomere), 2-Ethylhexylacrylat, Isobornylacrylat, Acrylsaure, 
Benzylacrylat, Phenylacrylat, Acrylnitril, Styrol, funktionalisierte Methacrylate; 
Acrylsauren und Styrole, ausgewahlt unter Glycidylmethacrylat, 2- 
Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat (alle Isomere), 

20 Hydroxybutylmethacrylat (alle Isomere), Diethylaminoethylmethacrylat, 
Triethylenglycolmethacrylat, Itaconanhydrid, Itaconsaure, Glycidylacrylat, 2- 
Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat (alle Isomere), Hydroxybutylacrylat 
(alle Isomere), Diethylaminoethylacrylat, Triethylenglycolacrylat, Methacrylamid, 
N-tert.-Butylmethacrylamid, N-n-Butylmethacrylamid, N-Methylol- 

25 methacrylamid, N-Ethylolmethacrylamid, N-tert-Butylacrylamid, N- 
Butylacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-Ethylolacrylamid, Vinylbenzoesaure 
(alle Isomere), Diethylaminostyrol (alle Isomere), alpha-Methylvinylbenzoesaure 
(alle Isomere), Diethylamino-alpha-methylstyrol (alle Isomere), para- 
methylstyrol, p-Vinylbenzolsulfonsaure, Trimethoxysilylpropylmethacrylat, 

30 Triethoxysilylpropylmethacrylat, Tributoxysilylpropylmethacrylat, Diethoxy- 
methylsilylpropylmethacrylat, Dibutoxymethylsilylpropylmethacrylat, Diisopro- 
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poxymethylsilylpropylmethacrylat, 

Diethoxysilylpropylmethacrylat, 

Diisopropoxysilylpropylmethacrylat, 



Dimethoxysilylpropylmethacrylat, 
Dibutoxysilylpropylmethacrylat, 
Trimethoxysilylpropylacrylat, 



Triethoxysilylpropylacrylat, Tributoxysilylpropylacrylat, Dimethoxymethylsilyl- 
5 propylacrylat, Diethoxymethylsilylpropylacrylat, Dibutoxymethylsilyl- 
propylacrylat, Diisopropoxymethylsilylpropylacrylat, Dimethoxysilyl- 
propylacrylat, Diethoxysilylpropylacrylat, Dibutoxysilylpropyl-acrylat, Diisopro- 
poxysilylpropylacrylat, Vinylacetat und Vinylbutyrat, Vinylchlorid, Vinylfluorid, 
Vinylbromid, sowie Gemische vorstehend genannter Monomere. 

10 Vorzugsweise finden als ein erstes Monomer (a') Acryl- oder Methacrylsaure, ein 
C,- bis C 4 -Alkyl- oder -Hydroxyalkylacrylat oder -methacrylat, Vinylacetat, ein 
substituiertes oder unsubstituiertes Vinylpyrrolidon, ein Gemisch aus zwei oder 
mehr davon, oder ein Gemisch aus diesem ersten Monomer (a') mit mindestens 
einem weiteren radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomer (a) 

15 Verwendung. 

Weiterhin wird erfindungsgemaB bei der Herstellung des Umsetzungsprodukts 
(A) eine Verbindung (I) der Formel 



verwendet, wobei Rj bis R4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, einen 
20 jeweils unsubstituierten oder substituierten Alkylrest, Cycloalkylrest, Aralkylrest, 
einen unsubstituierten oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest 
darstellen, wobei es erfindungsgemaB erforderlich ist, daB mindestens zwei der Ri 
bis R4 einen unsubstituierten oder substituierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest darstellen. 
25 Auch hier sind prinzipiell alle Verbindungen der o.g. Formel erfindungsgemaB 
einsetzbar. Vorzugsweise werden als Verbindung (I) Diphenylethylen, 
Dinaphthalinethylen, 4,4-Vinylidenbis(N,N'-dimethylanilin), 4,4- 




C 
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Vinylidenbis(amino-benzol), cis-, trans-Stilben oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr davon, weiter bevorzugt Diphenylethylen eingesetzt. Weiterhin konnen 
substituierte Diphenylethylene, die entweder an einem oder beiden aromatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit elektronenziehenden oder elektronenschiebenden 
5 Substituenten, wie z.B. tert.-Butyl-, Benzyl- oder CN-Gruppen substituiert sind, 
oder ein Alkoxydiphenylethylen, wie z.B. Methoxy-, Ethoxy- oder tert.- 
Butyloxydiphenylethylen, analoge Thio- oder Aminverbindungen, eingesetzt 
werden. 

Daruber hinaus wird das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegenwart mindestens 

10 eines radikalischen Initiators durchgefuhrt, wobei hier oxidierende radikalische 
Initiatoren bevorzugt sind. Vorzugsweise sollte der Initiator wasserloslich sein. Im 
allgemeinen konnen jedoch alle bei der Radikalkettenpolymerisation 
herkommlicherweise verwendeten Azo- und/oder Peroxo-Verbindungen 
eingesetzt werden. Geeignete Initiatoren sind in der WO 98/01478 auf S. 10, Z. 

15 17-34 beschrieben, die diesbezuglich vollumfanglich in den Kontext der 
vorliegenden Anmeldung aufgenommen wird. Vorzugsweise werden oxidierende 
radikalische Initiatoren, wie z.B. Kalium-, Natrium- und 
Ammoniumperoxodisulfat, oder eine Kombination eines herkommlichen, d.h. 
eines nicht oxidierenden Initiators mit H 2 0 2 , eingesetzt. 

20 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
eine vergleichsweise grofle Menge an radikalischem Initiator zugegeben, wobei 
der Anteil an radikalischem Initiator am Reaktionsgemisch vorzugsweise 0,5 bis 
50 Gew.-%, weiter bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
Gesamtmenge des Monomers (a) und des Initiators, betragt. Vorzugsweise betragt 

25 das Verhaltnis Initiator zu Verbindung (I) 3:1 bis 1:3, weiter bevorzugt 2:1 bis 
1:2, und insbesondere 1,5:1 bis 1:1,5. 

Die oben beschriebene Reaktion gemafl Stufe (i) wird in waBriger Phase, wobei 
hier Wasser oder Gemische von Wasser mit wassermischbaren Losungsmitteln, 
wie z.B. THF und Ethanol bevorzugt sind, durchgefuhrt. Es ist jedoch auch 
30 moglich die Umsetzung in Gegenwart eines Gemischs aus Wasser und einem 
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nicht mit Wasser mischbaren Losungsmittel, z.B. einem aromatischen 
Losungsmittel wie Toluol, durchzufuhren. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform wird die obige Reaktion gemaB Stufe (i) in 
Gegenwart mindestens einer Base durchgefuhrt. Dabei sind als niedermolekulare 
5 Basen prinzipiell alle niedermolekularen Basen zu verwenden, wobei NaOH, 
KOH, Ammoniak, Diethanolamin, Triethanolamin, Mono-, Di-, oder 
Triethylamin, Dimethylethanolamin, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon 
bevorzugt und Ammoniak und Di- und Triethanolamin besonders bevorzugt sind. 

Die Reaktion gemaB Stufe (i) wird im allgemeinen bei Temperaturen oberhalb 
10 Raumtemperatur und unterhalb der Zersetzungstemperatur der Monomeren 
durchgefuhrt, wobei vorzugsweise ein Temperaturbereich von 50 bis 150 °C, 
weiter bevorzugt 70 bis 120 °C und insbesondere 80 bis 1 10 °C gewahlt wird. 

Obwohl bzgl. der Molekulargewichtsverteilung keinerlei Beschrankungen 
existieren, kann in der Reaktion gemaB (i) ein Umsetzungsprodukt erhalten 

15 werden, das eine Molekulargewichtsverteilung M w /M n gemessen mit 
Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von Polystyrol als Standard 
von < 4, vorzugsweise < 3, weiter bevorzugt < 2, insbesondere < 1,5 und in 
einzelnen Fallen auch < 1,3 besitzt. Die Molekulargewichte des 
Umsetzungsprodukts (A) sind durch die Wahl der Verhaltnisses Monomere (a) zu 

20 Verbindungen (I) zu radikalischem Initiator in weiten Grenzen steuerbar. Dabei 
bestimmt insbesondere der Gehalt an Verbindung (I) das Molekulargewicht, und 
zwar derart, daB je groBer der Anteil an Verbindung (I) ist, desto geringer das 
erhaltene Molekulargewicht. 

Die Umsetzung gemaB Stufe (i) kann auch in Gegenwart einer oberflachenaktiven 
25 Substanz durchgefuhrt werden. 

Das in der Reaktion gemaB (i) erhaltene Umsetzungsprodukt, das in der Regel in 
Form eines waBrigen Gemischs anfallt, kann dabei direkt als Dispersion weiter 
verarbeitet werden, oder aber als Makroinitiator fur die weitere Umsetzung gemaB 
Stufe (ii), wie weiter unten hierin definiert, eingesetzt werden. Ferner ist es 
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moglich, das Umsetzungsprodukt gemaB Stufe (i) als Feststoff zu isolieren und 
dann weiter umzusetzen oder einer Anwendung zuzuffihren. 
Dabei kann in der Umsetzung gemaB Stufe (ii) mindestens ein frei wahlbares, 
radikalisch homo- oder copolymerisierbares Monomer (b) umgesetzt werden. 

5 Dabei kann Monomer (b) gleich oder verschieden sein vom in der Stufe (i) 
eingesetzten Monomer (a). Die Auswahl des Monomers (b) erfolgt prinzipiell 
nach der gewunschten Struktur des in Stufe (ii) hergestellten Polymers und damit 
in Abhangigkeit von der angestrebten Verwendung dieses Polymers. 
Im einzelnen sind folgenden, vorzugsweise einzusetzende Monomere (b) zu 

10 nennen: 

Monomere (b) werden vorzugsweise ausgewahlt unter monoethylenisch 
ungesattigten C 3 - bis C 10 -Monocarbonsauren, deren Alkalimetallsalzen und/oder 
Ammoniumsalzen, beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, 

Dimethylacrylsaure, 

15 Ethylacrylsaure, Allylessigsaure oder Vinylessigsaure, weiterhin monoethylenisch 
ungesattigte C 4 - bis C 8 -Dicarbonsauren, deren Halbester, Anhydride, 
Alkalimetallsalze und/oder Ammoniumsalze, beispielsweise Maleinsaure, 
Fumarsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure, Methylenmalonsaure, Citraconsaure, 
Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid oder Methylmalonsaureanhydrid; 

20 weiterhin Sulfonsauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte 
Monomere, beispielsweise Allylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, 2-Acryl-amido-2- 
methylpropan-sulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Acrylsaure-3- 
sulfopropylester oder Methacrylsaure-3-sulfopropylester, weiterhin 
Phosphonsauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, 

25 beispielsweise Vinylphosphonsaure, Allylphosphonsaure oder Acrylamidoethyl- 
propanphosphonsaure, C- bis C 20 -Alkyl- und Hydroxialkylester von 
monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 10 -Monocarbonsauren oder C 4 - bis C 8 - 
Dicarbonsauren, beispielsweise Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, 
Stearylacrylat, Maleinsaurediethylester, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropyl- 
30 acrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat oder Hydroxypropyl- 
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methacrylat, weiterhin (Meth)Acrylester von alkoxylierten d- bis Cig-Alkoholen, 
die mit 2 bis 50 mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen 
hiervon umgesetzt sind; weiterhin Amide und N-substituierte Amide von 
monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Cio-Monocarbonsauren oder C 4 - bis C 8 - 

5 Dicarbonsauren, beispielsweise Acrylamid, N-Alkylacrylamide oder N,N- 
Dialkylacrylamide mit jeweils 1 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe wie N- 
Methyacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid oder N- 
Octadecylacrylamid, Maleinsauremonomethylhexylamid, 
Maleinsauremonodecylamid, Diethylaminopropylmethacrylamid oder 

10 Acrylamidoglykolsaure; weiterhin Alkylamidoalkyl(meth)acrylate, beispielsweise 
Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, 
Ethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, 
Dimethylaminopropylacrylat oder Dimethylaminopropylmethacrylat, weiterhin 
Vinylester wie Vinylformiat, Vinylacetat oder Vinylpropionat, wobei diese nach 

15 der Polymerisation auch verseift vorliegen konnen; weiterhin N- 
Vinylverbindungen, beispielsweise N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylaprolactam, N- 
Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, 1 -Vinylimidazol oder l-Vinyl-2- 
methylimidazol; weiterhin Vinylether von C r bis Cig-Alkoholen, Vinylether von 
alkoxylierten d- bis Cig-Alkoholen und Vinylether von Polyalkylenoxiden wie 

20 Polyethylenoxid, Polypropylenoxid oder Polybutylenoxid, Styrol oder dessen 
Derivate wie alpha-Methylstyrol, Inden, Dicyclopentadien; Monomere, die 
Amino- oder Iminogruppen aufweisen wie Dimethylaminoethylacrylat, 
Diethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminopropylmethacryamid oder 
Allylamin, Monomere, die quaternare Ammoniumgruppen tragen, z.B. vorliegend 

25 als Salze wie sie durch Umsetzung der basischen Aminofunktionen mit Sauren 
wie Salzsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure, Ameisensaure oder Essigsaure 
erhalten werden, oder in quaternisierter Form (Beispiele geeigneter 
Quaternisierungsmittel sind Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, 
Ethylchlorid oder Benzylchlorid), wie z.B. Dimethylaminoethylacrylat- 

30 hydrochlorid, Diallyldimethylammoniumchlorid, Dimethylaminoethylacrylat- 
methylchlorid, Dimethylaminoethylaminopropylmethacrylamid-methosulfat, 
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Vinylpyridiniumsalze oder 1 -Vinylimidazoliumsalze; Monomere, bei denen die 
Aminogruppen und/oder Ammoniumgruppen erst nach der Polymerisation und 
anschlieBender Hydrolyse freigesetzt werden, wie beispielsweise N- 
Vinylformamid oder N-Vinylacetamid. 
5 Demgemafi betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung 
eines Polymers (B), das umfafit: 

Umsetzung des in Stufe (i) erhaltenen Umsetzungsprodukts (A) unter 
radikalischen Bedingungen in Gegenwart mindestens einem radikalisch homo- 
oder copolymerisierbaren Monomer (b). 

10 Die Umsetzung gemafi Stufe (ii) wird prinzipiell nach den ublichen Bedingungen 
fur eine radikalische Polymerisation durchgefuhrt, wobei geeignete Losungsmittel 
anwesend sein konnen. 

Dabei konnen die Stufen (i) und (ii) im Rahmen des erfmdungsgemafien 
Verfahrens sowohl raumlich als auch zeitlich getrennt voneinander durchgefuhrt 

15 werden, wobei dann selbstverstandlich zunachst Stufe (i) und anschlieBend Stufe 
(ii) durchgefuhrt wird. Daruber hinaus konnen jedoch die Stufen (i) und (ii) auch 
in einem Reaktor nacheinander, d.h. zunachst wird die Verbindung der Formel (I) 
mit mindestens einem Monomer (a) vollstandig oder teilweise in Abhangigkeit 
von der gewunschten Anwendung bzw. der gewunschten Eigenschaften, 

20 umgesetzt und anschlieBend mindestens ein Monomer (b) zugegeben und 
radikalisch polymerisiert oder aber von Anfang an ein Monomerengemisch 
umfassend mindestens ein Monomer (a) und mindestens ein Monomer (b) 
eingesetzt und mit der Verbindung (I) zur Reaktion gebracht. Dabei wird 
angenommen, daB die Verbindung (I) zunachst mit dem mindestens einen 

25 Monomeren (a) reagiert und anschlieBend das daraus gebildete 
Umsetzungsprodukt (A) oberhalb eines bestimmten Molekulargewichts auch mit 
dem Monomeren (b) reagiert. 

Je nach Reaktionsfuhrung ist es dabei erfmdungsgemaB moglich, an den 
Endgruppen funktionalisierte Polymere, Block- oder Multiblock- sowie 
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Gradienten(Co)Polymere, sternformige Polymere, Pfropf-Copolymere und 
verzweigte (Co)Polymere herzustellen. 

Wie sich aus obigem ergibt, betrifft die vorliegende Erfindung auch das Polymer 
(B) an sich, das durch das oben definierte Verfahren herstellbar ist. Dabei wird die 

5 erfindungsgemaJJe Umsetzung vorzugsweise so durchgefuhrt, daB ein Polymer 
(B) erhalten wird, das Blockstruktur aufweist. Dabei ist es erfindungsgemaB zum 
ersten Mai moglich, in einfacher Weise unter Verwendung einer einfach 
zuganglichen Verbindung (I) Blockcopolymere bereitzustellen, die z.B. einen 
hydrophilen Block, wie z.B. einen (Meth)acrylsaure- oder einen C M - 

10 Alkyl(meth)acrylat-Block und eine weiteren, vorzugsweise hydrophoben 
Polymer-Block, wie z.B. einen Block auf der Basis von vinylaromatischen 
Monomeren, wie z.B. Styrol oder substituierten Styrolen, sowie nicht- 
aromatischen Vinylverbindungen, wie z.B. Vinylacetat, sowie hohere (> C 4 ) 
Alkyl(meth)acrylate aufweisen. 

1 5 Ferner sind erfindungsgemaB auch Polymere der folgenden Struktur herstellbar: 
Poly((meth)acrylsaure-stat-(meth)acrylat-b-(styrol-stat-(meth)acrylat)), wobei der 
Begriff „(meth)acrylat", Alkylester der Methacrylsaure und Acrylsaure 
bezeichnet. 

Im einzelnen sind die folgenden, neuen Blockcopolymere zu nennen: 

20 Poly(acrylsaure-b-styrol), Poly(methylmethacrylat-b-styrol), Poly(methacrylsaure 
-b-hydroxyethylacrylat), Poly(methacrylsauremethylester-b-N-vinylpyrrolidon), 
Poly(methacrylsauremethylester-b-N-vinylformamid), Poly(methacrylsaure- 
methylester-b-hydroxyethylacrylat), Poly(methacrylsauremethylester-b-(styrol- 
stat-acrylnitril)), Poly(n-butylacrylat-b-styrol-b-n-butylacrylat), Poly(methylmeth- 

25 acrylat-b-styrol-b-methylmethacrylat-b-styrol), Poly(n-butylacrylat-b-styrol-b-n- 
butylacrylat-b-styrol). 

Dariiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung auch ein waBriges Gemisch, 
umfassend das erfindungsgemafie Umsetzungsprodukt (A), das erfindungsgemaBe 
Polymer (B) oder eine Kombination aus zwei oder mehr davon. 
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Insbesondere lafit sich das waBrige Gemisch, das das Umsetzungsprodukt (A) 
enthalt, als Primardispersion verwenden. Das Umsetzungsprodukt (A) bzw. das 
Polymer (B) oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon werden konnen 
entsprechend dem Einsatzgebiet in hierfur geeigneter Form, insbesondere in 
5 Polymerdispersionen, verwendet werden. 

Im folgenden soil die vorliegende Erfindung nunmehr anhand einiger Beispiele 
erlautert werden. 

Beispiel 1 

1 0 Synthese von Poly(acrylsaure-b-styrol) 

224 g Wasser und 15,4 g 25%-iger Ammoniak wurden auf 90 °C erhitzt. Durch 2 
Tropftrichter wurden dann innerhalb von 30 Minuten parallel 3 g 1,1- 
Diphenylethylen in 45 g Acrylsaure gelost und 4,73 g Ammoniumperoxodisulfat 
in 22,4 g Wasser gelost, zugetropft Der Ansatz wurde insgesamt 4 Stunden auf 90 
15 °C gehalten. 

101 g dieses Ansatzes wurde mit 25 g Wasser, 40 ml 25%-iger Ammoniak- 
Losung und 38 g Styrol versetzt und anschlieBend 13 Stunden bei 90 °C gehalten. 

Man erhielt ein weilJes wasserquellbares Polymer. 

20 Beispiel 2 

Synthese von Poly(methylmethaciylat-b-styrol) 

125 g 25%-iger Ammoniak-Losung in 125 g Wasser wurden vorgelegt und das 
Olbad auf 90 °C gehalten. Durch 2 Tropftrichter wurden dann innerhalb von 60 
Minuten parallel 6 g 1,1 -Diphenylethylen in 125 g Methylmethacrylat gelost und 
25 4,73 g Ammoniumperoxodisulfat in 22,4 g Wasser gelost, zugetropft. 
AnschlieBend wurden noch einmal 4,73 g Ammoniumperoxodisulfat in 22,4 g 
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Wasser gelost, innerhalb einer Stunde zugetropft. Der Ansatz wurde dann noch 
eine weiter Stunde bei 90 °C gehalten. 

Zu diesem Ansatz wurden noch 65 g Styrol gegeben und die Olbadtemperatur auf 
100 °C erhoht. Nach 4 Stunden erhielt man ein weiBes wasserquellbares Polymer 
5 mit M w =l 5.000 g/mol und einer Polydispersitat von 1,5. Durch 
Elektronenmikroskopie wurde die Blockstruktur nachgewiesen. 

Beispiel 3 

Synthese von Poly(methacrylsaure-b-hydroxyethylacrylat) 

10 112 g Wasser und 112 g 25%-igerAmmoniak-L6sung wurden vorgelegt und auf 
90 °C erhitzt. AnschlieBend wurden 9,46 g Ammoniumperoxodisulfat in 45 g 
Wasser gelost innerhalb von 30 Minuten und 6 g 1,1-Diphenylethylen in 107,5 g 
Methacrylsaure gelost schnell zugetropft. 

AnschlieBend wurden noch einmal 9,46 g Ammoniumperoxodisulfat in 45 g 
1 5 Wasser gelost innerhalb von 30 Minuten zugetropft. 

Nach der Zugabe wurde der Ansatz noch 5 Stunden bei 90 °C gehalten. 
AnschlieBend wurde 1 mol Hydroxyethylacrylat zugegeben und der Ansatz 5 
Stunden bei 85 °C gehalten. 
Man erhielt ein wasserlosliches Polymer. 

20 

Beispiel 4 

Synthese von Poly(methacrylsauremethylester-b-N-vinylpyrrolidon) 

360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90 °C gehalten. AnschlieBend wurden 
parallel 10 g 1,1-Diphenylethylen gelost und in 200 g Methacrylsauremethylester, 
25 und 10,3 g Ammoniumperoxodisulfat gelost in 100 g Wasser innerhalb von 60 
Minuten und 9,2 g 25%-ige Ammoniak-Losung in 100 g Wasser gelost innerhalb 
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von 90 Minuten zugetropft. Der Ansatz wurde anschlielknd noch 3 Stunden bei 
90 °C gehalten. 

Danach wurden zu 100 g der oben beschriebenen Dispersion 20,4 g N-Vinyl- 
pyrrolidon gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 75 °C gehalten. 

5 

Beispiel 5 

Synthese von Poly(methacrylsauremethylester-b-N-vinylformamid) 

360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90 °C gehalten. AnschlieBend wurden 
parallel 10 g 1 , 1 -Diphenylethylen gelost in 200 g Methacrylsauremethylester, und 
10 10,3 g Ammoniumperoxodisulfat gelost in 100 g Wasser innerhalb von 60 
Minuten und 9,2 g 25%-ige Ammoniak-Losung in 100 g Wasser gelost innerhalb 
von 90 Minuten zugetropft. Der Ansatz wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 
90 °C gehalten. 

Danach wurden zu 100 g der oben beschriebenen Dispersion 25 g N- 
15 Vinylformamid gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 75 °C gehalten. 



Beispiel 6 

Synthese von Poly(methacrylsauremethylester-b-hydroxyethylacrylat) 

360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90 °C gehalten. AnschlieBend wurden 
20 parallel 1 0 g 1 , 1 -Diphenylethylen gelost in 200 g Methacrylsauremethylester, und 
10,3 g Ammoniumperoxodisulfat gelost in 100 g Wasser innerhalb von 60 
Minuten und 9,2 g 25%-ige Ammoniak-Losung in 100 g Wasser gelost innerhalb 
von 90 Minuten zugetropft. Der Ansatz wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 
90 °C gehalten. 

25 Danach wurden zu 100 g der oben beschriebenen Dispersion 25 g 
Hydroxyethylacrylat gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 75 °C gehalten. 
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Beispiel 7 

Synthese von Poly(methacrylsauremethylester-b-(styrol-stat-acrylnitril)) 

360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90 °C gehalten. AnschlieBend wurden 
parallel 10 g 1,1-Diphenylethylen gelost in 200 g Methacrylsauremethylester, und 
5 10,3 g Ammoniumperoxodisulfat gelost in 100 g Wasser innerhalb von 60 
Minuten und 9,2 g 25%-ige Amrnoniak-Losung in 100 g Wasser gelost innerhalb 
von 90 Minuten zugetropft. Der Ansatz wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 
90 °C gehalten. 

Danach wurden zu 100 g der oben beschriebenen Dispersion 17,2 g Styrol und 1 g 
10 Acrylnitril zugegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 75 °C gehalten. 

Man erhielt ein Polymer mit M w = 7.100 g/mol und einer Polydispersitat von 2,7. 
Beispiel 8 

Synthese von Poly(n-butylacrylat-b-styrol-b-n-butylacrylat) 

15 360 g Wasser wurde vorgelegt und das Olbad auf 90 °C erhitzt. Durch 3 
Tropftrichter wurden dann innerhalb von 180 Minuten parallel 11,1 g 1,1- 
Diphenylethylen in 256 g n-Butylacrylat gelost und 10,7 g Natriumperoxodisulfat 
in 100 g Wasser gelost, zugetropft und innerhalb von 120 Minuten 2,3 g 
Natriumhydroxid, gelost in 100 g Wasser. Das Olbad wurde insgesamt 6 Stunden 

20 auf90°C gehalten. 

Nach Abtrennen der waflrigen Phase wurden zum verbleibenden Polymer 138 g 
Styrol zugegeben und das Olbad 6 Stunden auf 1 15 °C gehalten. 

AnschlieBend wurden 169 g n-Butylacrylat zugegeben und das Olbad 6 Stunden 
auf 115 °C gehalten. 

25 Man erhielt ein Polymer mit M w « 366.000 g/mol und einer Polydispersitat von 
2,6. 
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Beispiel 9 

Synthese von Poly(methylmethacrylat-b-styrol) 

180 g Wasser wurde vorgelegt und auf 90 °C gehalten. Dann wurden parallel aus 
3 Tropftrichter 3 g cis-Stilben gelost in 50 g Methylmethacrylat und 5 g 25%-ige 
5 Ammoniak-Losung gelost in 50 g Wasser in 60 Minuten zugetropft und 5,1 g 
Ammoniumperoxodisulfat gelost in 50 g Wasser in 90 Minuten zugetropft. 

AnschlieBend hielt man den Ansatz noch weitere 4,5 Stunden auf 90 °C. Man 
erhielt ein Polymer mit M w = 54.200 g/mol und einer Polydispersitat von 2,4. 

70 g der oben beschriebenen Polymerdispersion wurden auf 1 15 °C erhitzt und 50 
10 g Styrol zudosiert. Der Ansatz wurde dann 6 Stunden bei 1 15 °C gehalten. 

Man erhielt ein Polymer mit M w = 207.000 g/mol und einer Polydispersitat von 
3,1. 



Beispiel 10 

1 5 Synthese von Poly(methylmethacrylat-b-styrol) 

180 g Wasser wurde vorgelegt und auf 90 °C gehalten. Dann wurden parallel aus 
3 Tropftrichter 3 g trans-Stilben gelost in 50 g Methylmethacrylat und 5 g 25%- 
ige Ammoniak-Losung gelost in 50 g Wasser in 60 Minuten zugetropft und 5,1 g 
Ammoniumperoxodisulfat gelost in 50 g Wasser in 90 Minuten zugetropft. 

20 AnschlieBend hielt man den Ansatz noch weitere 4,5 Stunden auf 90 °C. Man 
erhielt ein Polymer mit M w = 46.800 g/mol und einer Polydispersitat von 2,9. 

70 g der oben beschriebenen Polymerdispersion wurden auf 1 15 °C erhitzt und 50 
g Styrol zudosiert. Der Ansatz wurde dann 6 Stunden bei 1 15 °C gehalten. 
Man erhielt ein Polymer mit M w = 207.000 g/mol und einer Polydispersitat von 
25 4,2. 



WO 00/37507 



PCT/EP99/10015 



- 18- 

Beispiel 11 

Synthese von Polymethacrylsauremethylester (nur 1 . Stufe) 

180 g Wasser wurde vorgelegt und auf 90 °C gehalten. Dann wurden parallel aus 
3 Tropftrichter 5 g 4,4-Vinylidenbis(N ? N-dimethylanilin) gelost in 100 g 
5 Methacrylsauremethylester und 4,6 g 25%-ige Ammoniak-Losung gelost in 100 g 
Wasser innerhalb von 60 Minuten zugetropft und 5,1 g Ammoniumperoxodisulfat 
gelost in 100 g Wasser innerhalb von 90 Minuten zugetropft. 

Den Ansatz wurde weitere 4 Stunden auf 90 °C gehalten. 

Man erhielt ein Polymer mit M w = 2.150 g/mol und einer Polydispersitat von 1,2. 

10 

Beispiel 12 

In einem ReaktionsgefaB wurden 52,56 g VE-Wasser vorgelegt und auf 90 °C 
aufgeheizt. AnschlieBend wurden bei einer konstanten Temperatur von 90 °C drei 
separate Zulaufe parallel und gleichmaflig zudosiert. Zulauf 1 bestand aus 10,18 g 

15 Acrylsaure, 18,35 g Methylmethacrylat und 1,49 g Diphenylethylen. Als Zulauf 2 
wurden 9,9 g einer 25 Gew.-%-igen Ammoniak-Losung zugegeben. Zulauf 3 
bestand aus einer Losung von 2,25 g Ammoniumperoxodisulfat in 5,25 g VE- 
Wasser. Zulaufe I und II wurden innerhalb von 1 Stunde zudosiert, Zulauf III 
wurde innerhalb von 1,25 Stunden zudosiert. Nach Beenden der Zugabe schlofi 

20 sich eine 4-stiindige Nachpolymerisationsphase unter Kiihlung an. Die erhaltene 
micellare Losung wies einen Festkorpergehalt von 33 Gew.-% auf. 

Beispiel 13 

Zunachst wurden 9,1 g des in Beispiel 12 hergestellten Produkts in 51,62 g VE- 
25 Wasser vorgelegt und unter Ruhren in einem Reaktor auf 90 °C erwarmt. 
AnschlieBend wurde ein Zulauf, bestehend aus 16,19 g n-Butylmethacrylat, 14,21 
g Styrol und 8,88 g Ethylhexylmethacrylat unter intensivem Ruhren innerhalb 
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von 6 Stunden zudosiert. Die erhaltene Dispersion wies einen Festkorpergehalt 
von 42 Gew.-% auf. 

Beispiel 14 

5 In einem 5-kg Stahlreaktor wurden 906,0 g VE-Wasser vorgelegt und auf 90 °C 
aufgeheizt. AnschlieBend wurden bei einer konstanten Temperatur von 90 °C drei 
separate Zulaufe parallel und gleichmaCig innerhalb von 4 Stunden zudosiert. 
Zulauf I bestand aus 457,6 g Ethylacrylat, 215,3 g Acrylsaure und 20,2 g 
Diphenylethylen. Zulauf II war eine Losung von 40,4 g Ammoniumperoxodisulfat 

10 in 94,2 g VE-Wasser. Zulauf III war zusammengesetzt aus 133,2 g 
Dimethylethanolamin und 133,2 g VE-Wasser. Nach beendeter Zugabe schlofi 
sich eine 2-stiindige Nachpolymerisationsphase bei 90 °C an. Man erhielt eine 
leicht orange, klare Losung, die einen pH-Wert von 5,2, eine Viskositat von 5,2 
dPas, einen Feststoffgehalt (60 Minuten, bei 130 °C) von 40,3 % und eine 

15 alkoholisch bestimmte Saurezahl von 246 mg KOH/g Substanz aufwies. 

Beispiel 15 

In einem 5-kg Stahlreaktor wurden 800,0 g der in Beispiel 14 hergestellten 
waBrigen Losung vorgelegt und auf 90 °C erwarmt. Dazu wurde innerhalb von 30 

20 Minuten eine Losung bestehend aus 83,2 g Ethylacrylat, 67,2 g n-Butylacrylat, 
80,0 g Styrol und 89,6 g Hydroxypropylmethacrylat dosiert und nach beendeter 
Zugabe 5 Stunden bei 90 °C thermolysiert. Man erhielt eine leicht orange Losung, 
die einen pH-Wert von 5,3, eine Viskositat von 8,4 dPas, einen Feststoffgehalt (60 
Minuten, bei 130 °C) von 39,7 % und eine alkoholisch bestimmte Saurezahl von 

25 133 mg KOH/g Substanz aufwies. 
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Beispiel 16 

In einem 5-kg Stahlreaktor wurden 528,7 g VE-Wasser vorgelegt und auf 90 °C 
aufgeheizt. AnschlieBend wurden bei einer konstanten Temperatur von 90° drei 
separate Zulaufe parallel und gleichmaBig innerhalb von 4 Stunden zudosiert. 

5 Zulauf I bestand aus 106,2 g MA-13, 378,1 g n-Butylmethacrylat, 159,3 g Styrol, 
54,5 g Acrylsaure, 332,4 g Methylmethacrylat und 31,9 g Diphenylethylen. 
Zulauf II war eine Losung von 42,5 g Ammoniumperoxodisulfat in 170 g VE- 
Wasser. Zulauf III enthielt 51,61 g Dimethylethanolamin. Nach beendeter Zugabe 
schloB sich eine 2-stiindige Nachpolymerisationsphase bei 90 °C an. Nach dem 

10 Abkuhlen erhielt man eine weiBe Dispersion, die einen pH-Wert von 5,5, einen 
Feststoffgehalt (60 Minuten, 130 °C) von 41 %, eine alkoholisch bestimmte 
Saurezahl von 58 mg KOH/g Substanz und eine Viskositat von 0,9 dPas (23 °C, 
Kegel/Platte) aufwies. Das Molekulargewicht wurde mittels GPC gegen 
Polystyrol als Standard bestimmt und betrug M n 4406 g/mol, M w 8603 g/mol, 

15 Polydispersitat 1,95. 

MA-13: Methacrylsaureester 13.0 Rohm 
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Patentanspriiche 



Verfahren zur Herstellung eines Umsetzungsprodukts (A), das die 
folgende Stufe (i) umfaBt: 

(ii) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reaktions- 
gemischs, umfassend mindestens ein radikalisch umsetzbares 
Monomers (a) in Gegenwart mindestens eines radikalischen 
Initiators sowie einer Verbindung (I), der Formel 

C = C^ 

wobei Ri bis R* jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, 
einen jeweils unsubstituierten oder substituierten Alkylrest, 
Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen 
substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest darstellen, 
mit der MaBgabe, daB mindestens zwei der Ri bis R4 einen 
unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest darstellen, 

in waftriger Phase. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die Reaktion in Gegenwart mindestens 
einer Base durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Verbindung (I) 
25 Diphenylethylen, ein Alkoxydiphenylethylen, Dinaphthalinethylen, 4,4- 



WO 00/37507 



PCT/EP99/10015 



-22- 



10 



Vinylidenbis(N,N-dimethylanilin), 4,4-Vinylidenbis(l-aminobenzol), cis-, 
trans-Stilben oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon ist. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei als Monomer (a) ein 
hydrophiles Monomer, ein Gemisch umfassend mindestens zwei 
hydrophile Monomere oder ein Gemisch umfassend mindestens ein 
hydrophiles und mindestens ein hydrophobes Monomer eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die niedermolekulare 
Base NaOH, KOH, Ammoniak, Diethanolamin, Triethanolamin, Mono-, 
Di-, oder Triethylamin, Dimethylethanolamin, oder ein Gemisch aus zwei 
oder mehr davon ist. 



6. Verfahren zur Herstellung eines Polymers (B), das umfaflt: 

(iii) Umsetzung des in Stufe (i) erhaltenen Umsetzungsprodukts (A) 
unter radikalischen Bedingungen in Gegenwart von mindestens 
einem, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomer (b). 

7. Umsetzungsprodukt (A), das mittels eines Verfahrens umfassend die 
folgende Stufe (i) herstellbar ist: 

(i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reaktions- 
gemischs, umfassend mindestens ein radikalisch umsetzbaren 
Monomers (a) in Gegenwart mindestens eines radikalischen 
Initiators sowie einer Verbindung (I), der Formel 
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23 



R3\ / R 



c: 



R4 R2 

wobei Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, 
einen jeweils unsubstituierten oder substituierten Alkylrest, 
Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen 
substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest darstellen, 
mit der Mafigabe, daft mindestens zwei der R x bis R4 einen 
unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest darstellen, 

in wassriger Phase. 

Polymer B, das durch ein Verfahren umfassend die Stufe (ii) herstellbar 
ist: 



(ii) Umsetzung des in Stufe (i) erhaltenen Umsetzungsprodukts (A) 
15 unter radikalischen Bedingungen in Gegenwart von mindestens 

einem, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomer (b). 



9. Wassriges Gemisch umfassend ein Umsetzungsprodukt (A) gemafl 
Anspruch 7 oder ein Polymer (B) gemafi Anspruch 8 oder eine 
20 Kombination aus zwei oder mehr davon. 



10. Verwendung eines wassrigen Gemischs enthaltend das 
Umsetzungsprodukt (A) oder das Polymer B oder eine Kombination aus 
zwei oder mehr davon als Dispersion. 



25 
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